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VerofTeaUicht 

Mil internazionalem Rtcherchcnbcricht. 

Vor Abtauf der fir Andcrun$en dcr AnsprUche zugetassenen 

Frist* Ver&ffcntlickung wlrd wUderholt falls Andcrun&n 

cintreffen. 



(54) Title: METHOD OF OBTAINING CAPROLACTAM BY HYDROLYTIC SPLITTING OF MOLTEN POLYCAPROLACTAM 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR GEWINNUNG VON CAPROLACTAM DURCH HYDROLYT1SCHE SPALTUNG VON 
GESCHMOLZENEM POLYCAPROLACTAM 

(57) Abstract 

Disclosed is a method of obtaining capxolactam from polymers containing caprolactam In the presence of superheated water. The 
proposed method Is based on the use of polymers containing the repeating unit *[-N(HKCHi)s-C(0)*]- or mixtures consisting essentially 
of: 40-99.99 wt.% of a polymer containing the repeating unit -[-N(HMCH2)s-C(O)-)-:0.0l-50 wt.% of additives selected from the group 
consisting of inorganic fillers, organic and inorganic pigments and dyes; 0-10 wt.% of organic and/or inorganic additives; 0-40 wi.% of 
polymers which do not contain polyamide; 0-60 wt.% of polyamldes with the exception of polycaprolactam and copolyamides based on 
caprolactam. These polymers or mixtures are brought into contact with superheated water at a temperature of 280-320 *C and at a pressure 
of 7.5- 15 Mpa, Che weight ratio of water to the polymer containing the repeating unit -[-N(HMCH 2 )5-C(0)-]- being between 5: 1 and 13:1 
and the reaction time less than 3 hours. The reaction mixture consisting essentially of water and the polymers or mixture indicated above 
should contain no gaseous phase under the conditions of hydrolysis. 

($7) Zusaounenfassung 

Gewinnung von Caprolactam aus caprolactamhaltigen Polymeren in Gegenwart von uberhiotem Wasser,, indem man Polymere, 
die die wtedeitehrende Einheit -[-N(H)-(CH2)j-C(0» enthalten, Oder Mischungen, bestehend im wesentlichen aus 40 bis 99,99 Gew.- 
% eines Polymeren mit der wiederkehrenden Einheit -[-N(HMCHa)5*C(0)+. 0,01 bis 50 Gtw.-% Zusatzstoffen, ausgewfihh aus der 
Oruppe, bestehend aus anorganlschen FGIistofTen, organischen und anorganischen Pigmenten und Fartwtoffen, 0 bis 10 Gew.-95> organ ische 
und/oder anorganische Additive, 0 bis 40 Gew.-% nichr-potyamidhaltige Polymere* 0 bis 60 Gew.~% Polyamide* mit der Ausnahme 
von Polycaprolactam und Copolyamiden, hergestetlt auf der Basis von Caprolactam, mit Oberhitztem Wasser mit einer Temperamr im 
Bereich von 280 bis 320 °C und cincm Druck im Bereich von 7,5 bis 15 MPa, einem Gewichtsverhaltnis von Wasser zu Polymer mit der 
wiederkehrenden Einheit -(-N(HMCH2)s-C(0)-)- von 5:1 bis 13: 1 und einer fteaktion&zeit von unter 3 h in Kontakt bringt, mit der Mafigabe, 
daB die Reaktionsmischung, bestehend Im wesentlichen aus Wasser und dem eingeset2ten Polymeren oder der eingesetzten Mischung, unter 
den Bedingungcn der Hydrolyse keine gaslormige Phase enthfilt. 
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Verfahren zur G winnung von Caprolactam durch hydrolytische Spai- 
tung von geschmolzenem Polycaprolactam 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur 
Gewinnung von Caprolactam aus caprolactamhaltigen Polymeren in 
Gegenwart von iiberhitztem Wasaer , 

10 

Des weiteren betrifft die Erfindung eine Vorrichtung zur Durch- 
fiihrung des erf indungsgemSlBen Verfahrens sowie die Verwendung des 
erfindungsgemSBen Verfahrens und der erf indungsgemMiien Vorrich- 
tung rum Recycling von Polycaprolactam-haltigen Abf alien. 

15 

In der US 4,605,762 wird ein kontinuierliches Verfahren zur hy- 
drolytischen Depolymerisation von Kondensationspolyroeren be- 
schrieben, in dem Abf allmaterial, das wahrend der Herstellung von 
Gegenstanden aus den Kondensationspolymeren anfallt, einer waari- 

20 gen Hydrolyse bei einer Temperatur im Bereich von 200 bis 300°C 
und einem ©berdruck von mindeatens 15 AtmosphSren in einer spe- 
ziellen Apparatur unterworfen wird. Bei dem genannten Verfahren 
wird die Hydrolyse mit unter hohem Druck stehendem Wasserdampf 
durchgeftihrt. Die Hydrolyse von Kondensationsprodukten, die Full- 

25 stoffe wie Glasfasern enthalten kttnnen oder von Blends wird je- 
doch nicht beschxieben. 

In der US 3,939,153 wird ein Verfahren zur Herstellung von Capro- 
lactam aus Polycaprolactam bescbrieben, in dem eine Schmelze des 
30 Polymers und iiberhitzter Wasserdampf kontinuierlich bei Tempera- 
turen von mindestens 315°C miteinander in Kontakt gebracht werden. 
Nachteilig an diesem Verfahren ist eine niedrige Ausbeute von ma- 
ximal 20%. 

33 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren 
zur Gewinnung von Caprolactam aus Polymeren, enthaltend als wie- 
derkehrende Einheit 

-[•N(H}-(CH 2 »5"C(0)-]- f 

40 

Oder aus Mischungen enthaltend solche Polymeren, zur Verfugung 2u 
stellen, das hbhere Ausbeuten an Caprolactam in Abwesenheit eines 
Katalysators liefert. Des weiteren sollte ein Verfahren zur Ver- 
fxigung gestellt werden , das es gestattet, Polycaprolactam-haltige 
45 Abfalle mit einem Gehalt an anorganischen Fullstof fen unter Ge- 
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winnung von Caprolactam za verw rten, ohne EinbuJien an der Aus« 
beute hinnehmen zu mussen. 



Demgemafc wurde ein Verfahren zur Gewinnung von Caprolactam aus 
5 caprolactamhaltigen Polymeren in Gegenwart von iiberhltztem Wasser 
gefunden, indem man Polymere, die die wiederkehrende Einheit 

-[-N(H)-(CH 2 )s-C(0)-]- 



10 enthalten, oder Mischungen, bestehend im wesentlichen aus 

40 bis 99,99 Gew.-% eines Polymeren mit der wiederkehrenden Ein- 
heit -I~N<H>-(CH 2 )5-C<0)-]- 



15 0,01 bis 50 Gew.-% Zusatzstof f en, ausgew&hlt aus der Gruppe, 

bestehend aus anorganischen FUllstoff en, or- 
ganischen und anorganischen Pigmenten und 
Farbstof fen, 

0 bis 10 Gew # -% organische und/oder anorganische Additive, 

20 0 bis 40 Gew,-% nicht-polyamidhaltige Polymere, 

0 bis 60 Gew.~% Polyamide, mit der Ausnahme von Poly capro- 

lactam und Copolyamiden, hergostellt auf der 
Basis von Caprolactam, 



25 mit iiberhitztem Wasser mit einer Temperatur im Bereieh von 280 
bis 320 C C und einem Druck im Bereieh von 7,5 bis 15 MPa, einem 
Gewichtsverh&ltnis von Wasser zu Polymer mit der wiederkehrenden 
Einheit - [-N (&) - (CH 2 ) s-C <0> -] - von 5:1 bis 13:1 und einer Reakti- 
onszeit von unter 3 h in Kontakt bringt, mit der MaBgabe, dafi die 

30 Reaktionsmischung, bestehend im wesentlichen aus Wasser und dem 
eingesetzten Polymeren oder der eingesetzten Mischung, unter den 
Bedingungen der Hydrolyse keine gasformige Phase enthait. 

Des weiteren wurde ein Vorrichtung zur Durchfiihrung des 
35 erfindungsgem&fien Verf ahrens sowie die Verwendung des erf indungs- 
gemafien Verfahrens und der erf indungsgen&fcen Vorrichtung zum Re- 
cycling von Polycaprolactam-haltigen Abf alien gefunden. 

Erf indungsgemSfl geht man von Polymeren aus, die die wiederkeh- 
40 rende Einheit 

-f-N(H)-<CH 2 )5-C<0)-J- 
enthalten, oder von Mischungen, bestehend im wesentlichen aus 

45 
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40 bis 99,99, vorzugsweise von 70 bis 90 Gew,-% eines Polyme- 

ren mit der wiederkehrenden Einheit 
-£-N(H)-(CH 2 )s-C(0)~]- 
0,01 bis 50, vorzugsweise von 4 bis 10 Gew.-% Zusatzstof f en, 

5 ausgew&hlt aus der Gruppe, bestehend aus anorga- 

nischen Fiillstoffen, organischen und anorgani- 
schen Pigmenten und Farbstoffen, 
0 bis 10, vorzugsweise von 0,1 bis 5 Gew.-% organische 

tind/oder anorganische Additive, 
10 0 bis 40, vorzugsweise von 5 bis 25 Gew*-% nicht-polyamid- 

haltige Polymere, 
0 bis 60, vorzugsweise von 10 bis 30 Gew,-% Polyarnide, mit 

der Ausnahme von Polycaprolactam und 
Copolyamiden, hergestellt auf der Basis von 
15 Caprolactam* 

Bevorzugr serzr man als Polymer Polycaprolactam mit einer relati- 
ven ViskositSt ira Bereich von 1 bis 10, vorzugsweise von 2,0 bis 
4,0 (gemessen bei einer Konzentration von 1 g Polymer pro 100 ml 

20 in 96 gew,-%iger Schwefels^ure bei 25°C> ein. Man kann ferner auch 
Polycaprolactam einsetzen, das Oligomere im Bereich von 0,01 bis 
10, bevorzugr von 1 bis 5 Gew~~%, bezogen auf die Gesamtmenge, 
enthSlt. Prinzipiell kann man das erf indungsgema&e Verfahren auch 
ausfuhren, wenn man anstelle von Polycaprolactam oligomere von 

25 Caprolactam einsetzt. 



Des weiteren kann man auch Copolyamide aus Caprolactam und ande- 
ren poly ami dbildenden Monomeren, beispielsweise Salze, gebildet 
aus einer Dicarbonsaure wie Adipinsaure, Sebacinsaure und 
30 Terephthalsaure und einem Diamin wie Hexamethylendiamin und 
Tetramethylendiamin, vorzugsweise AH-Salz (aus Adipinsaure und 
Hexamethylendiamin), und Lactame wie Laurinlactam einsetzen. 

Nach bisherigen Beobachtungen ktfnnen alle bekannten Polycaprolac- 
35 tame nach dem erf indungsgem&Aen Verfahren zu Caprolactam umge- 
setzt werden, beispielsweise auch ein Polycaprolactam, das in Ge- 
genwart von Mono- Oder Dicarbonsauren oder Aminen, die als 
Kettenregler wirken, hergestellt wurde, wie Essigs&ure, Propion- 
s&ur e , Ben zoes&ure , 

40 

C4-Cio-Alkandicarbonsauren wie Adipinsaure, Pimelins&ure, Kork- 
saure, Azelains^ure, Sebazinsaure, Undecandisaure, Dodecandisaure 
und deren Mischungen, 

45 Cs-Ca-Cycloalkandicarbonsauren wie Cyclopentan-1, 3-dicarbonsMure, 
Cyclohexan-1, 4-dicarbons£ure und deren Mischungen, 
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Benzol- und Naphthalindicarbonsauren, die bis zu zwei Sulfon- 
sauregruppen, wobei hierunter auch die entsprecheriden Alkali- 
metallsalze mitzuzahlen sind, tragen kdnnen und deren Carbon- 
sauregruppen nicht benachbart Bind, wie Terephthalsaure, Iso- 
5 phthalsaure, Naphthalin-2, 6-dicarbonsaure, 5-Sulphoisophthalsaure 
sowie deren Natrium- und Lithiumsalz, und deren Mischungen, und 
1 / 4-Piperazin-di (Ci-Cg-alkandicarbonsauren) wie 1, 4-Piperazin- 
diessigsaure, 1, 4-Piperazin-dipropionsaure, 1, 4-Piperazin-dibu- 
tansaure, 1, 4-Piperazin-dipentansaure, l f 4-Piperazin-dihexan- 
10 saure - 

Entsprechende Copolyamide sind dem Fachmann bekannt und nach Ver- 
fahren herstellbar, die beispielsweise in WO 93/25736, DE-A 14 95 
198 und DE-A 25 58 480 beachrieben sind. 

13 

Als anorganische Fiillstoffe kann man nach bisherigen Beobachtun- 
gen alle in der Konfektionierung von Polyamiden gebrauchlichen 
Fiillstoffe wie Glasfasern, Calciumcarbonat und Talkum einsetzen. 
Als anorganische und organische Pigmente und Farbstoffe kann man 
20 nach bisherigen Beobachtungen alle zum Farben von Polyamiden ge- 
br&uchlichen Pigmente und Farbstoffe wie Titandioxid, Cadmium- 
sulfid, Eisenoxide oder Farbrufie sowie die tiblichen Spinnfarb- 
stoffe wie Chrom- Oder Kupferkomplexverbindungen, einsetzen. 

25 Als organische und anorganische Additive kann man die liblichen 
Stabilisatoren und OxidationsverzSgerer, Mittel gegen Wannezer- 
setzung und Zersetzung gegen ultraviolettes Licht, Antistatika 
und Flammschutzmittel einsetzen. 

30 Oxidationsverzdgerer und Warmestabilisatoren sind beispielsweise 
sterisch gehinderte Phenole, Hydrochinone, Phosphite und Abkomm- 
linge und substituierte Vertreter dieser Gruppe und Mischungen 
dieser Verbindungen sowie Kupfer verbindungen wie Kupfer^ (I) -iodid 
und Kupf er-(ii)-acetat • 

35 

Beispiele fur UV-Stabilisatoren sind substituierte Resorcine, Sa- 
licylate, Benzotria2ole, Benzophenone und Verbindungen des 
HALS- (hindered amine light stabilizer) -Typs, ferner eignen sich 
hierfiar Mangan- (II) -Verbindungen. 

40 

Als Antistatika kann man die iiblichen Stoffe, beispielsweise 
Polyalkylenoxide und Derivate davon einsetzen. 

Als Flammschutzmittel kann man die iiblichen phosphor- und stick- 
45 stof f-phosphorhaltigen Verbindungen einsetzen wie Ester der 

Phosphor saure , phosphorigen Saure und von Phosphon- und Phosphin- 
saure sowie tertiare Phosphine und Phosphinoxide wie Triphenyl- 
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phosphinoxid, Phosphonnitrilchlorid, PhosphorsMureesteramide, 
Phosphor s&ureamide, Phosphins&urearnide, 
Tris- (aziridinyl)-phosphinoxid und Tetraki s (hydroxy- 
methyl ) phosphoniumchloxid . 

5 

Als nicht^polyamidhaltige Polymere kann man die Ublichen 
thermoplastischen, technischen Polymere einsetzen wie Polymere 
auf der Basis von Ethylen, Propylene Styrol sowie dessen 
Copolymere mit Butadien und Acrylnitril (ABS-Kunststof £e) . 

10 

Als Polyamide, mit der Ausnahme von Polycaprolactam und 
Copolyamiden hergestellt auf der Basis von Caprolactam, kann man 
beispielsweise Polyamid 66, Polyamid 610 und Polyamid 46 einset* 
zen. 

15 

Bevorzugt geht man Polycaprolactam mit einem Gehalt an anorgani* 
schen Fullstoffen, insbesondere Glasfasern, aus, das entsorgt 
warden soli Oder von Abf&llen, die bei der Polycaprolactamher- 
st el lung und dessen Verarbeitung zu FMden, Follen, Sprit zgu£- 
20 oder Extrusionsteilen anf Allen, ferner geformte Gebrauchsgegen- 
otande wie Folien, Verpackungen, Gewebe, Teppichbodenf asern, Fa- 
den und extrudierte Telle, die entsorgt werden sollen . 

ErfindungsgemaJJ bringt man die oben genannten Polymeren Oder 
25 Mischungen mit ttberhitztem Wasser, das eine Temperatur im Bereich 
von 280 bis 320, vorzugsweiae von 295 bis 310, besonders bevor- 
zugt von 300 bis 30S°C und einen Druck im Bereich von 7,5 bis 15/ 
vorzugsweise von 10 bis IS MPa, besonders bevorzugt von 10 bis 
12 MPa aufweist, in Kontakt, wobei man das Gewichtsverhaltnis von 
30 Wasser zu dent Polymer nvit dez wiederkehrenden Einheit 

^I-N(H)-(CH2>s"C(0)-)- im Bereich von 5:1 bis 13:1, vorzugsweise 
von 8:1 bis 13:1, wahlt* Des weiteren w&hlt man erf indungsgemafi 
die Reaktionsseit unter 3 h, bevorzugt im Bereich von 15 bis 90 
min, besonders bevorzugt von 30 bis 60 mln. 

35 

Wesentlich ftir den Erfolg des erf indungsgemSBen Verfahrens iet 
es, da* man die Bedingungen der Hydrolyse innerhalb der angegebe- 
nen Werte so w&hlt, daQ die Reaktionsmischung, bestehend im we- 
sentlichen aus Wasser und dem eingesetzten Polymer/ oder der ein- 
40 gesetzten Mischung, keine gasfdrmige Phase enthait* Nach bisheri- 
gen Beobachtungen fuhren gasfdrmige Anteile in der Reaktionsmi- 
schung zu Ausbeuteverlusten . 

Die nach der Hydrolyse erhaltene Reaktionsmischung kann man wie 
45 Ublich aufarbeiten, beispielsweise indem man Caprolactam von ge- 
gebenenfalls vorhandenen Feststoffen wie Glasfasern, Fullstoffen, 
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Pigmenten usw. trennt und einer weiteren Reinigungsstuf e, bevoi- 
zugt einer Destination, 2uf iihrt . 

Das nach dem erfindungsgemaflen Verfahren gewonnene Caprolactam 
5 lSiit sich natiirlich wieder zu Polycaprolactam oder entsprechenden 
Copolymeren und Blends verarbeiten. 

In einer bevorzugten Ausf Uhrungsform schmilzt man die oben ge~ 
nannten Polyniere oder Mischungen auf , indem man sie auf eine 

10 Temperatur im Bereich von 250 bis 350°C, vorzugsweise von 290 bis 
300°C erhitzt. AnschlieBend oder bevorzugt gleichzeitig verdichtet 
man die so erhaltene Schmelze auf einen Druck im Bereich von 7,5 
bis 30, vorzugsweise von 10 bis 15 MPa, wobei man zweckma&ig den 
Druck so w&hlt, da£ er geringfiigig fcber dem Druck des tiberhitzten 

15 Wassers liegt, mit dem die Schmelze (Schmelze A) anschlieJiend in 
Kontakt gebracht wird, um 90 eine Ruckstronwng des tiberhitzten 
Wassers in die Auf schmelzvorrichtung (1) zu vermeiden. In einer 
besonders bevorzugten Ausfiihrungsf orm fUhrt man den Schrnelzvor- 
gang und das Verdichten gleichzeitig auf einem ublichen Extruder 

20 als Auf schmelzvorrichtung (1) durch* 

Anschlie£end bringt man das iiberhitzte Wasser und die in der Auf- 
schmelzvorrichtung (1) verdichtete Schmel2e (Schmelze A) in einem 
Hydrolysereaktor (2) in Kontakt* Die Temperaturen und den Druck- 

25 bereich w&hlt man er£indungsgem&A so, daft keine gasfSrmige Phase 
insbesondere wahrend der Hydrolyse im Hydrolysereaktor vorliegt . 
Dabei liegen die Temperaturen im allgemeinen im Bereich von 280 
bis 320, vorzugsweise von 290 bis 310, besonders bevorzugt von 
300 bis 305OC, und der Druck in der Regel im Bereich von 7,5 bis 

30 15, vorzugsweise von 10 bis 12 MPa. Die Verweiizeit im Hydrolyse- 
reaktor hangt im wesentlichen von der zugesetzten Menge an Wasser 
ab, bezogen auf die wiederkehrende Einheit ~(N(H) - (Cfl 2 > 5~C <0) ~] ~r 
und liegt Ublicherweise im Bereich von 15 bis 90, vorzugsweise 
von 30 bis 60 min. 

35 

Als Hydrolysereaktor (2) kann man druckfeste Rohre verwenden, wo- 
bei der Hydrolysereaktor mit oder ohne Einbauten wie Misch- 
eletnente des Typs SMX der Fa» Sulzer versehen werden kann (s, 
Chem.-Ing.-Tech> 62 (1990) 650-654). In einer bevorzugten Aus- 
40 fuhrungsform setzt man einen Rohrreaktor mit einem L/D-Verh&ltnis 
im Bereich von 20:1 bis 150:1, bevorzugt von 50:1 bis 120:1 ein. 

Den Austrag des Hydrolysereaktors fuhrt man in einer bevorzugten 
Ausfiihrungsf orm in eine Entspannungsvorrichtung (3), die ein- 
45 oder zweistufig sein kann, wobei sich durch den Druckabfall auf 
einen Bereich von 0,1 bis 1,6, vorzugsweise von 0,1 bis 0,4 kPa, 
im wesentlichen zwei Phasen bilden: eine gasfdrmige Phase B, ent- 
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haltend im wesentlichen Wasser und gegebenenf alls geringe Mengen 
an anderen fliichtigen Stoffen wie Caprolactam und Spuren fliichti- 
ger Aminverbindungen und eine nichtgasfdrmige Phase C, enthaltend 
im wesentlichen die Hauptmenge an gespaltenem Caprolactam, sowie, 
5 je nach eingesetzter Mischung, gegebenenf alls 2usatzstoffe wie 
Glasfasern, Pigmente, Additive etc ttblicherweise trennt man die 
gasformige und wasserdampf haltige Phase B von der nichtgasfdrmi- 
gen Phase C in der Entspannungsvorrichtung (3> ah, wobei man be- 
vorzugt in einer dafiir geeigneten Apparatur, beispielsweise einer 
10 Destillationsapparatur Oder einer Verdampf erstuf e, das Wasser ab- 
trennt und dann dem Wasser beimischt, das zur Hydrolyse der Paly- 
meren Oder Mischungen in den Hydrolysereaktor (2) eingebracht 
wird. 

15 Die nichtgasfdrmige Phase C, die in der Regel Wasser , gegebenen- 
falls 2usat2Sto£f e, organische und anorganische Additive, nicht- 
polyamidhaltige Polymere und Polyamide, mit Ausnahme von Poly- 
caprolactam und Copolyamiden, hergestellt auf der Basis von 
Caprolactam, und in der Regel 5 bis 20 Gew«-% Caprolactam 

20 enth&lt, fuhrt man in einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm einer Ab- 
trennvorrichtung (4) zu, in der gegebenenf alls vorkommende nicht- 
Ifisliche Anteile wie Zusatzstof fe, beispielsweise Glasfasern, 
Pigmente andere Polymere usw. entfernt werden. 

25 Als Abtrennvorrichtung <4) kann man eine tibliche Filtervorrich- 
tung wie ein Bandfilter und ein riickspiilbares Kerzenfilter oder 
andere tibliche Apparate, die einen kontinuierlichen oder period!- 
schen Austrag ermbglichen, verwenden, bevorzugt ein Bandfilter 
oder ein riickspvilbares Kerzenfilter. 

30 

Die von unlSslichen Bestandteilen befreite LSsung kann man nach 
an sich bekannten Methoden aufarbeiten, beispielsweise indem man 
das Wasser destillativ von Caprolactam trennt und analog zur Auf- 
arbeitung der gasfGrmigen Phase B dem Hydrolysewasser zufiihrt, 

35 und das Caprolactam einer Reinigungsstufe, beispielsweise der 
Reinigungstuf e fur Rohcaprolactam in einer bestehenden Caprolac-* 
tam-Anlage, zuf tihrt . Weitere Moglichkeiten wie das erfindunga- 
gemafl erhaltene Caprolactam, so gewunscht, gereinigt werden kann, 
sind beispielsweise aus den EP-A 568,882 und 570,843 bekannt. Das 

40 gereinigte Caprolactam steht dann im allgemeinen fur eine weitere 
Verwendung, insbesondere 2ur Herstellung von PA 6, zur Verfugung, 

Das erfindungsgernSAe Verfahren verwendet man erf indungsgem&fc sum 
Recycling von Polycaprolactam-haltigen AbfSllen wie gebxauchten 
45 Teppichen, Teppichresten, Polyamid-6-PzoduktionsabfalIea und Po- 
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lyamid-Gemischen, die bis zu 60 G w.-% Polyamide, die nicht auf 
Basis von Caprolactam hergestellt wurden, enthalten kdnnen. 

Die Varteile des erf indungsgem&fcen Verfahrens gegenuber Verfahren 
5 aus dem Stand der Technik sind die Spaltausbeuten von bis zu 
96 %/ kurze verweilzeiten und geringere Mengen an behandlungs- 
bediirftigen und zu entsorgenden Abf alien und Losungsmitteln. 

Beispiele 

10 

Beispiel 1 

Einem 3-1-Rohrreaktor (La age /Durchmesser-Ver hM.lt nis : 110:1) wur- 
den stiindlich 0,3 kg Polycaprolactam {Ultramid® BS 700, mit einer 

13 relativen Viskositat von 2,1, gemessen an einer 1 gew.-%igen 
Losung in 96 gew.-%iger Schwef els&uxe bei einer Temperatur von 
23°C) mit einer Temperatur von 270°C und einem Oruck von 20 MPa 
sowie 2,1 kg Wasser mit einer Temperatur von 290°C und einem Druck 
von 12 MPa zugefUhrt. Die durchschnittliche Verweilzeit betrug 60 

20 min. Nach Verlassen des Reaktors wurde auf eine Temperatur von 
115°C geklihlt und auf einen Druck von 0,1 kPa entspannt . Die 
erhaltene Reaktionsmischung vrurde gaschromatographisch analy- 
siert. Die Brgebniase sind in der untenstehenden Tabelle aufge- 
f tihrt - 

25 

Beispiele 2 bis 11 

Beispiel 1 wurde bei unterschiedlichen wasser zu Polymer-Verhalt- 
nissen und unterschiedlichen Temperaturen wiederholt . Die Ergeb- 
30 nisse sind in der folgenden Tabelle zusammengef afit . 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Gewinnung von Caproiactam aus caprolactamhalti- 
S gen Polymeren in Gegenwart von ilberhitztem Wasser, dadurch 

gekennzeichnet, daa man Polymere, die die wiederkehrende Ein- 
heit 

-[-N(H)-(CH 2 )5-C(0>-]- 

10 enthalten, Oder Mischungen, bestehend im wesentlichen aus 

40 bis 99,99 Gew.-% eines Polymeren mit der wiederkehrenden 
Einheit 

-l-N(H)-(CH 2 )5-C<0)-]- 

15 0,01 bis 50 Gew.-% fcusatzstof fen, ausgewfchlt aus der 

Gruppe, bestehend aus anorganischen 
Fttllstof fen f organischen und anorgani- 
schen Pigmenten und Farbstoffen, 
0 bis 10 Gew.-% organische und/oder anorganische Addi- 

20 tive, 

0 bis 40 GevK-% nicht-polyamidhaltige Polymere, 

0 bis 60 Gew.-% Polyamide, min der Ausnahme von Poly- 

caprolaetam und Copoly amiden , herge- 
stellt auf der Basis von Caprolaetam, 

25 

mit uberhitztem Wasser mit einer Temperatur im Bereich von 
280 bis 320°C und einem Druck im Bereich von 7,5 bis 15 MPa, 
einem Gewicht sverh&ltnis von Wasser zu Polymer mit der wie- 
derkehrenden Einheit - [-N(H) -<CH 2 ) ;rC<0)-]- von 5:1 bis 13:1 
30 und einer Reaktionszeit von unter 3 h in Kontakt bringt, mit 

der Mafcgabe, da& die Reaktionsmischung, bestehend im wesent- 
lichen aus Wasser und dem eingesetzten Polymeren oder der 
eingesetzten Mischung, unter den Bedingungen der Hydrolyse 
keine gasfSrmige Phase enthalt. 



35 



Verfahren gem5J& Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
folgende Sehritte durchftihrt: 



(a) Aufschmel2en und Verdichten des Polymeren oder der 

40 Mischung auf eine Temperatur im Bereich von 250 bis 350°C 

und einen Druck im Bereich von 7,5 bis 30 MPa unter £r- 
halt einer Schroelze A, 

(b) Mischen von Wasser mit einer Temperatur im Bereich von 
280 bis 320°C und einem Druck im Bereich von 7,5 bis 15 

45 MPa mit der Schmelze A in einem Hydrolysereaktor, 
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(c) Austragen einer den Hydrolysereaktor verlassenden nicht- 
gasfSxrnigen Phase unter Entspannungsverdampf ung unter Er- 
halt einer gasformigen Phase B und einer nichtgasf ormigen 
Phase C, 

5 (d) Abtrennen von gegebenenfalls nichtf lussigen Anteilen in 

dexr nichtgasf 6r*nigen Phase C unter Erhalt einer fliissigen 
Phase D, enthaltend Caprolactam, und einer festen Phase 
E, und 

(e) gewunscht en falls ttberfiihren der in Stufe d) erhaltenen 
10 flttssigen Phase D in eine Reinigungsstufe fur Capro- 

lactam, 



15 



3. Vorrichtung zur Gewinnung von Caprolactam aus Polymeren, die 
die wiederkehrende Einheit 

-I-N<H>-(CH 2 >s-C<0)-]- 



enthalten, oder Mischungen, bestehend im wesentlichen aus 
40 bis 99,99 Gew,-% eines Polymeren mit der wiederkehrenden 
20 Einheit 



-I-N(H)«<CH 2 )5-C{0)-]- 



0,01 bis 50 Gew.-% zusatzstof t en, ausgewShlt aus der 
25 Gruppe, bestehend aus anorganischen 

Filllstof fen, organischen und anorgani- 
schen Pigmenten und Farbstof fen, 
0 bis 10 Gew.-% organische und/oder anorganische Addi- 

tive, 

30 0 bis 40 Gew.-% nieht-polyamidhaltige Polymere, 

0 bis 60 Gew*-% Polyamide, mit der Ausnahme von Poly- 

caprolactam und Copolyantiden, herge- 
stellt auf der Basis von Caprolactam, 



35 durch Hydrolyse mit iiberhit2tem Wasser, bestehend in\ wesent- 

lichen aus einer Auf schmelzvorrichtung (1), einem damit ver- 
bundenen Hydrolysereaktor (2) zum Mischen und zur Durchfiih- 
rung der Hydrolyse sowie einer rait dem Hydrolysereaktor (2) 
verbundenen Entspannungsvorrichtung (3) und einer Abtrennvor- 

40 richtung (4) ♦ 

4> Verwendung der Vorrichtung gemaB Anspruch 3 sum Recycling von 
polycaprolactamhaltigen AbfHllen, 

43 5. Verwendung der Verfahren gemSfc den Ansprttchen 1 bis 2 zum Re- 
cycling von poly caprolactam- halt igen Abf alien. 



WO 96,18613 PCT/EP95/04740 

12 

6. Verfahren gemaJJ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
anstelle von Polyraeren, die die wiederkehrende Einheit 
-(-N(CH>-(CH 2 ) s -C{0)-J- enthalten, Oligomers die die wieder- 
kehrende Einheit -[-N(H)-(CH 2 ) 5 -c<0) enthalten, einsetst. 

3 
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